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Es ist bckannt, daB sich von den Luft- 
bestandteilen, die einen hoheren Siedepunkt 
als Sauerstoff besitzen, in der folgenden Be- 
schreibung werden diese kurz mft Krypton 
bezeichnet, nur ein geringer Teil bei der Zer- 
legung der Luft durch Tiefkuhlung in dem 
fiiissigen Sauerstoff des VerdampfungsgefaBes 
wiederfindet. . Der iiberwiegende Teil des Kryp- 
tons ist in dem abziehenden gasformigen 
Sauerstoff enthaiten, und zwar in etwa fiinf- 
facher Konzentration gegentiber der atmo- 
spharischen Luft. Es ist bereits vorgeschlagen 
worden, das Krypton aus dem gasformigen 
Sauerstoff durch selektive Adsorption an Kohle 
oder Silica Gel zu gewinnen; doch hat dieses 
Verfahren erhebliche Nachteile, von denen 
nur die Diskontinuierlichkeit desVerfahrens, die 
verhaltnismaBig geringe Aufnahmefahigkeit der 
Adsorptionsmittel fur Krypton bei dessen 
geringen Partialdruck und die schwierige Aus- 
treibung und Aufarbeitung des Adsorbates 
genannt seien. Es ist auch bereits vorge- 
schlagen worden, das Krypton aus dem fiiissigen 
Sauerstoff zu gewinnen, der in dem Verdamp- 
fungsgefaB des Luftzerlegungsapparates an- 
fallt; dabei laBt sich aber aus den obenge- 
nannten Griinden keine quantitative Gewinaung 
des Kryptons erzielen, ferner treten bei der 
Rektifikation der Flussigkeit Schwierigkeiten 
auf durch schnelle Verlegung der Boden mit den 
im flus*igen Ausgangssauerstoff enthaltenen 

-j Von dem Patent sucher ist als der Er Tinder angegeben warden: 
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festen Verunreinigungen, wie Eis und feste 
Kohlensaure. 

AUe diese Nachteile werden durch das vor- 
liegende Verfahren vermieden. Es wurde nam- 
lich gefunden, daB man das Krypton in hochster 
Konzentration und Ausbeute gewinnen kann, 
wenn man es aus dem bei der Zerlegung von 
Luft durch Tiefkuhlung entweichenden gas- 
formigen Sauerstoff mit kryptonfreiem flussigem 
Sauerstoff im Gegenstrom auswascht. Dieses 
Resultat war um so uberraschender, als es von 
vornherein unwahrscheinlich war, einen in 
einem Gase ' in der aufierst geringen Konzen- 
tration von nur etwa sTeilen pro Million ent- 
haltenen Stoff mit technischen Waschmethoden 
mit guter Ausbeute zu gewinnen. 

Trotzdem gelingt die Kryptonauswaschung 
in sehr befriedigender Weisc, wenn man sie 
erfindungsgemaB in einer sehr gut wurkenden 
Rektinkationssanle durchfuhrt. Dabei wird 
nach vorliegendem Verfahren ein wesenthch 
besseres und gleichmaBigeres Arbeiten der 
Waschvorrichtung dadurch erzielt, daB als 
Ausgangsstoff gasformiger, durch Zerlegung 
von Luft mittels Tiefkuhlung entweichender 
Sauerstoff zur Anwendung gelangt, denn dieser 
enthalt keinerlei Verunreinigungen mehr, die 
sich in fester Form auf den Rektifikations- 
boden abscheiden konnen. 

Wesentlich fur das Gelingen des Verfahrens 
ist die Verwendung von kryptonfreiem oder 
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praktisch kryptonfreiem Sauerstoff als Wasch- 
fiussigkeit. Dieser wird erfindungsgemaB da- 
durch erzeugt, daB ein Teil des Sauerstoftes 
bei der Zcrlegung von Luft mittels Tiefkiihlung 

5 im oberen Teile der Waschvorrichtung ver- 
fliissigt wird. 

Die Gegenstromauswaschung des Kryptons 
aus dem gasformigen Sauerstoff erfolgt am 
einfachsten in einem senkrecht stehenden 

to Rohrenbiindel, in das der aus dem Verdamp- 
fungsgefaB des Luftzerlegungsapparates aus- 
tretende Sauerstoff unten mit etwa Siede- 
temperatur dampfformig eintritt. Das Rohren- 
biindel wird von auBen in geeigneter Weise 

15 gekiihlt, zweckmafiig durch den abziehenden 
kalten Stickstoff, dessen Menge und Temperarur 
zur Bildung geniigender Mengen von Wasch- 
fliissigkeit (Sauerstofl) ausreicht. Mit der 
gleichen Wirkung kann die Bildung der Wasch- 

20 fliissigkeit auch in einem Kondensator bewirkt 
werden, der sich am Kopfe der Waschsaule 
befindet und mit flussiger Luft oder mit fiussi- 
gem Stickstoff usw. beschickt wird. 

Mit besonderem Vorteil wird als Wasch- 

25 vorrichtung eine gut wirkende Rektifikations- 
saule verwendet, in die der vom Verdampfungs- 
gefaB kommende Sauerstoffdampf von unten 
eintritt, wahrend sich am Kopfe der Saule 
ein Kondensator befindet. In diesem Falle 1st 

30 die Auswaschung durch kondensierten fliissigen 
Sauerstoff infolge des hoheren Wirkungsgrades 
der Saule noch besser. 

Die weitere Anreicherung der erhaltenen 
Waschfllissigkeit an Krypton kann am ein- 

35 fachsten in der Weise erfolgen, daB man die 
Wascbfiiissigkeit aus der Waschvornchtung 
wieder in das SauerstofEverdampfungsgefaB des 
Luftzerlegungsapparates zuruckfuhrt. Dabei 
reichert sich das Krypton mehr und mehr 

40 in dem fliissigen Sauerstoff des Verdampfungs- 
gefaBes an, der am Ende der Betriebspenode 
des Zerlegungsapparates abgezogen und auf 
reines Krvpton verarbeitet wird. 

Eine andere Moglichkeit der ■ Anreicherung, 

45 die den Vorteil hat, kontinuierlich Krypton 
von wiUkiirlich einstellbarer Konzentration zu 
liefern, besteht darin, daB man den krypton- 
haltigen fliissigen Sauerstoff nach Verlassen der 
Waschsaule auf eine zweckmaBig unter der 

50 Waschsaule befindliche Rektifikationssaule auf- 
gibt, die unten beheizt wird. Die aus dieser 
Zusatzsaule entweichenden Dampfe werden 
unten wieder in die Waschsaule zuriickgeieitet. 
In diesem Falle ist zwecks quantitativer Ge- 
55 winnung des Kryptons am Ende der Betriebs- 
periode des Zerlegungsapparates auch der 
fliissige Sauerstoff des VerdampfungsgefaBes in 
der Rektifikationssaule einzudampfen, oder man 
laBt dauernd eine kleine Menge von flussigem 
60 Sauerstoff aus dem VerdampfungsgefaB mit in 
die Zusatzsaule eintreten, urn eine Anreiche- 



rung von Krypton im Kondensator zu ver- 

hindern. , , 

Die Ausfuhrung des Verfahrens sei im folgen- 
den an Hand von zwei Beispielen beschneben, 65 
wobei zwei Spezialfalle herausgegriffen worden 
sind. 

In Fig. 1 bedeutet 1 die Drucksaule, 2 die 
obere Saule und 3 das VerdampfungsgefaB mit 
Kondensator eines Luftzerlegungsapparates. 70 
Der bei 4 aus dem VerdampfungsgefaB aus- 
tretende gasformige kryptonhaitige Sauerstoff 
wird in das senkrecht stehende Rohrenbundel 5 
"eleitet dessen Mantelrohr 6 von dem erzeug- 
ten kalten gasformigen Stickstoff durchstromt 75 
wird der bei 8 austritt. Da der Stickstoff- um 
kiilter ist als der Sauerstoff und da dessen 
Menge etwa das Vierfache der Sauerstoffmenge 
betragt, findet im oberen Teil von 5 eine reich- 
liche Kondensation von Sauerstoff statt. Die *° 
entgegen dem Gasstrom zunickflieBende Flussig- 
keit wascht aus dem aufsteigenden gasformigen 
Sauerstoff das Krypton aus und wird dabei 
zum grdBten Teil wieder verdampft und so an 
Krypton angereichert. Da der in den oberen 85 
Teil des Rohrenbundcls gclangcnde gasformige 
Sauerstoff durch die beschriebene Auswaschung 
von Krypton befreit worden war, geiingt es 
durch die beschriebene Anordnung also, im 
oberen Teil des Kondensators eine krypton- 90 
freie Waschfllissigkeit zu erzeugen. Die das 
Krypton enthaltende Waschfllissigkeit flieBt 
durch 4 in das VerdampfungsgefaB 3 zuruck; 
dort findet eine weitere progressive Anreiche- 
rung des Kryptons statt. Am Ende der Be- 95 
triebsperiode des Zerlegungsapparates wird die 
praktisch das gesamte Krypton der verarbeite- 
ten Luft enthaltende Fliissigkeit des Ver- 
dampfungsgefaBes bei 9 abgezogen und m 
bekannter Weise auf Reinkrypton verarbeitet. too 

Bei der Arbeitsweise nach Fig. 2 erfolgt die 
Auswaschung und Anreicherung des Kryptons 
in Rektifikationssaulen. Der aus dem Ver- 
dampfungsgefaB 3 des Zerlegungsapparates aus- 
tretende kryptonhaitige Sauerstoff wird m die 105 
mit Rektifikationsboden ausgestattete Wasch- 
saule 4 eingeleitet. Die Kondensation der 
krvptonfreien Waschfllissigkeit erfolgt bier m 
dem aufgesetzten Kondensator 5, der mit 
flussigem Stickstoff gekuhlt wird. Dieser wird no 
durch VentilS zugefiihrt. Die Wirkung der 
Saule 4 entspricht im Prinzip der beschnebenen 
Wirkung des Rohrbiindels 5 (Fig. 1). Der das 
Krypton enthaltende, am FuBe der Saule 4 
ankommende flussige Sauerstoff wird auf die 115 
unter 4 befmdliche Anreicliermigssaule 6 aut- 
^e^eben und dort weitcrkonzentricrt. Die 
Heizung dieser Saule erfolgt mit komprimierter 
Luft, deren Menge durch Ventil 9 geregelt wird. 
Das hochkonzentrierte Krypton kann aus dem i*> 
VerdampfungsgefaB 7 im gasformigen Zustand 
bei 10 oder auch im fliissigen Zustand abge- 
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zogcn werden. Bei der zuletzt beschriebencn 
Arbeitsweise ist es moglich, das Krypton in 
kontinuierlichem Strom und in beliehig regel- 
barer Konzentration zu erhalten. 
s Die Wirkung dcr Saule 4 mit Kondcnsator 5 
soil nun an exnem Beispiel noch naher erlautert 
wcrdcn. 

Es soli an^enommen werden, daB in Fig. 2 
aus j in die Saule 4 100 cbm dampfformiger 
to kryptonhal tiger Sauerstoff eintreten und daB 
mit diesem Dampf eine Fliissigkeit mit der 
iofachen Kryptonkonzentration im Gleichge- 
wicht steht. Wenn die aus Saule 4 in Saule 6 
herunterlaufende Flussigkeit alles Krypton ent- 
15 halten soli, so muB deren Menge 10 cbm be- 
. tragen, d. h. bei Annahme gleicher Verdamp- 
fungswarmen von Krypton und Sauerstoff 
mussen in dem Kondensator 5 10 cbm Sauer- 
m stoff kondensiert werden. 
ao Wird die Vorrichtung in Betrieb gesetzt, so 
kondensiert zunachst in 5 eine kiyptonhaltige 
Fliissigkeit, und zwar wird der erste konden- i 
sierende Tropfen entsprechend dem Gleich- 
gewicht die iofache Kryptonkondensation be- 
as sitzen wie dcr Ausgangssaucrstoff; im Laufe 
der weiteren Kondensation muB jedoch infolge 
der fortschreitenden Verarmung der Gasphase 
an Krypton ein immer kryptonarmeres Kon- 
den sat anf alien. Im ganzen wird also gleich 
50 nach der Inbetriebsetzung die im Kondensator 
anfallende Flussigkeit zwar kryptonhaltig sein. 
aber das Krypton in geringerer Konzentration 
enthalten, als dem Gleichgewicht mit dem in 
"der Saule eintretenden kryptonhaltigen Sauer- 
15 stoff entspricht. Beim Herunterrieseln durch 
die Saule mufi sich diese Flussigkeit mit auf- 
steigenclen Dampfen ins Gleichgewicht setzen, 
d. h. aus dem Dampf Krypton aufnehmen, 
walirend gleichzeitig die aquivalente Menge 
o Sauerstoff verdampft wird. Die nunmehr in 
den Kondensator 5 gelangenden Dampfe werden 
also bereits kryptonarmer sein als znerst, in- 
folgedessen auch das entstehende Kondensat. 
Die Verarmung der aufsteigenden Dampfe an 
5 Krypton geht fortschreitend immer weiter, bis 
im Beharrungszustand schlieBlich nur noch 
kryptonfreier Sauerstoff in den Kondensator 5 
gelangen kann, in dem 10 cbm kryptonfreier 
Sauerstoff kondensiert werden, walirend 10 Teile 
0 Sauerstoff mit dem gesamten Krypton, das im 
Ausgangssauerstoff vorhanden war. die Saule 
tin ten verlassen. 

Die Arbeitsweise nach Fig. 1 ist nur in bau- 



lichcr Hinsicht verscliieden, die Wirkung aber 
dicselbe. 55 

Bei einem alteren Verf ahren wird der krypton- 
haltige Sauerstoff in fhissiger Form oben anf 
cine Saule aufgegeben. Die abziehenden Dampfe 
mussen mit dieser Flussigkeit im Gleichgewicht 
stehen, also kryptonhaltig sein, so daB ein 60 
erheblicher Teil des Kryptons mit den Dampfen 
verlorengehen muB. Demgegenuber ist es 
erstmalig mit dem neuen Verf ahren moglich, 
das gesamte in der Luft enthaltene Krypton 
zu gewinnen. 65 

Ein weiterer Vorteil des neuen Verfahrens 
besteht darin, daB bei der Benutzung gas- 
formigen Sauerstoffes als Ausgangsmaterial eine 
Verlegung der Boden durch Verunreinigung 
nicht erfolgen kann, weil dieser keine nachweis- 70 
baren Spuren von storenden Verunreinigungcn 
mehr enthait. 

Das beschriebene Verfahren gestattet eine 
kontimiierliche und quantitative Gewinnung 
des Kryptons aus der Luft in bisher unerreich- 75 
ter Konzentration ; es kann mit den einfachsten 
Mitteln und ganz geringen Betriebskosten aus- 
gefiihrt werden. Mit dem Krypton zusammen 
werden die eingangs erwahnten Stoffe gewonnen, 
die einen hoheren Siedepunkt als Sauerstoff 80 
besitzen, insbesondere auch das Xenon. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Gewinnung der Luft- 85 
bestand teile mit hoherem Siedepunkt als 
Sauerstoff bei der Luftzerlegung durch 
Tiefkiihlung, dadurch gekennzeichnet. daB 
man den bei der Zerlegung von Luft mittels 
Tiefkuhlung gewonnenen gasformigen, z. B. 90 
Krj-'pton und Xenon enthaltenden Sauer- 
stoff einer Gegenstromwaschung mit prak- 
tisch kryptonfreiem flussigem Sauerstoff 
unterwirft, der durch Rektifikation des 
Ausgangssauerstoffes unter Kondensation 95 
des kryptonhaltigen Sauerstoffs im oberen 
Teil der Wasch vorrichtung gewonnen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Anreicherung der 
erhaltenen Waschflussigkeit durch Riick- 100 
fiihrung dieser in das VerdampfungsgefaB 
des Zerlegungsapparates oder in einer be- 
sonderen Zusatzsaule erfolgt, die zweck- 
maBig unterhalb der Waschsaule steht und 
aus der die Dampfe wieder in die Wasch- 105 
saule zuriickgeleitet werden. 
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